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摘 要 采用 DSC 对 熔融 - 济 冷 法 制备 的 Ge.Sew ,Sb (x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 及 其 晶体 的 性 质 进行 了 研究 , 获得 了 Ge,Sew .Sbu 玻 
璃 在 不 同 加 热 速率 下 的 玻璃 化 转变 温度 到 以 及 玻璃 与 晶体 的 比热容 和 录 随 温度 的 变化 关系 , 在 此 基础 上 确定 出 了 Ge,SesoSbwo 
的 动力 学 理想 玻璃 化 转变 温度 7, 热力 学 理想 玻璃 转变 温度 T (Kauzmann 温 度 ) 及 动力 学 脆性 参数 m. 结果 表明 , Ge,Seo。 
:Sbw 的 茎 , 玻璃 与 晶体 的 比热容 和 灶 均 随 着 升温 速率 的 增加 而 增 大 .到 和 甩 随 Ge 含量 的 增加 呈现 先 增 大 后 减 小 的 变化 规 
律 , ZT 随 Ge 含量 的 增加 呈现 线性 增 大 的 规律 . Ge.Sew .Sb 玻璃 的 m, TVTe TYT, 和 TYT 分 别 为 20.7~23.2, 1.183~1.352, 0.678~ 
0.742 和 1.006~1.019. Ge.Sew Sbw 玻 璃 的 m 均 小 于 30, TYZNk 均 大 于 1.1, 说 明 其 为 典型 的 “ 强 ” 熔 体 ; TWT, 均 大 于 2/3, 说 明 其 玻 
璃 化 形成 能 力 比较 强 . 
关键 词 Ge.Sew ,Sbw 玻 璃 , 玻璃 化 转变 温度 , 比热容 ,动力 学 脆性 
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ABSTRACT Theproperties of the glasses and crystals of Ge.Sew Sb (x=20, 23, 25, 30) prepared with melt quench- 
ing method have been analyzed by DSC. The glass transition temperature (7s) of GeSeo_ ,Sb glasses at different 
heating rates, the specific heat capacity and the entropy of the glasses and the crystals have been obtained. And on 
this basis, the kinetics ideal glass transition temperature (7'), the thermodynamics ideal glass transition temperature 
(Tx) (Kauzmann temperature) and the kinetic fragility index (m) of Ge:Se»o_:Sbio glasses have been determined. It is 
found that 7., the specific heat capacity and the entropy increase with increasing the heating rate. Ts and 7, first in- 
crease and then decrease with increasing the Ge content, while Tk increases linearly with the increase of Ge con- 
tent. The m, TyTx, Ty/T, and T/T, are estimated to be 20.7~23.2, 1.183~1.352, 0.678~0.742 and 1.006~1.019, re- 
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spectively. For each Ge.Se%w .Sbio glass in this work, its m is smaller than 30 and T/Tx is larger than 1.1, which 


means that the Ge.Se»w .Sbio glass should be considered as a strong melt. The value of Ty/7' is larger than 2/3, which 


indicates that amorphous Ge,Seww .Sbio can be formed easily. 


KEY WORDS Ge.Sew .Sb glass, glass transition temperature, specific heat capacity, kinetic fragility 


金属 玻璃 具有 不 同 于 传统 材料 的 优良 性 能 , 因此 
近 些 年 来 科学 工作 者 对 其 做 了 广泛 的 研究 . 玻璃 化 转 
变 是 非 晶 研 究 的 一 个 主要 分 支 . 表征 熔 体 玻璃 化 转变 
有 3 个 特征 温度 : 实际 名 义 玻璃 化 转变 温度 TT 动力 
学 理想 玻璃 化 转变 (VFT 温 度 ) 温 度 TW 热力 学 理想 
玻璃 化 转变 温度 Tk ( 即 Kauzmann 温度 外 该 温度 下 
液体 与 对 应 晶体 粒 值 相等 , 是 过 冷 熔 体 存在 的 极限 
温度 ). 只 有 知道 7, 7,, 到 的 精确 数据 及 其 相关 规 
律 , 才能 确定 过 冷 熔 体 和 玻璃 基体 中 亚 临 界 唱 核 和 
临界 晶 核 的 演变 规律 , 实现 对 非 晶 材 料 非 晶 形 成 能 
力 的 正确 预测 和 成 分 的 准确 设计 “表征 玻璃 性 质 
的 男 一 个 重要 参数 是 液体 的 脆性 参数 m. Angell" 提 
出 了 “ 熔 体 脆性 ”的 概念 , 根据 mm 的 大 小 可 将 熔 体 划 
分 为 强 性 熔 体 和 脆性 熔 体 2 大 类 , 以 描述 熔 体 的 结 
构 特 征 及 玻璃 的 动力 学 行为 . 

研究 人 员 对 金属 玻璃 的 7, 7, 坡 和 m 己 进行 了 
大 量 研究 "1 落 青 等 "通过 测量 PtwoNiscPx 合 金 
晶体 、 熔 体 比热容 和 炉 随 温度 的 变化 关系 , 确定 出 
了 该 合金 的 x. Jiang 等 中 通过 实验 和 计算 得 到 了 
Zra(CussssAguss)xsAls 合 金 的 ,了 和 Tk. Gallino 等 四 
通过 量 热 法 和 热机 械 分 析 研 究 了 铂 基 非 晶 的 比 热 
容 和 黏度 , 建立 了 条 度 测量 的 VFT 关 系 , 并 从 比 热 
容 函 数 计 算出 温度 相关 的 结构 粹 . 目前 , 人 们 已 经 
获得 了 钳 基 "9、 铂 基 中、 镁 基 9* 加 外 基 "*”24 等 
很 多 金属 非 晶 体系 的 TT 和 Te; 并 已 经 获得 了 大 多 
数 非 晶 的 m. Jia 等 3 研究 了 铀 基 非 晶 的 热力 学 脆性 
特性 , 提出 了 热力 学 脆性 系数 Ms 的 概念 , 指出 熔 体 
的 Ms 与 m 之 间 存 在 线性 关系 . 

硫 系 玻璃 具有 优异 的 成 玻 成 纤 能 力 、 良 好 的 
热 稳 定性 和 优异 的 光学 性 能 , 且 可 通过 精密 模压 
技术 一 次 成 型 出 复杂 的 红外 光学 元 件 "””Y， 有 望 蔡 
代 传 统 Ge 单 晶 和 ZnSe 单 晶 应 用 于 热 成 像 领 域 . 
获得 硫 系 玻璃 的 有 关 性 质 是 实现 其 应 用 开发 的 前 
提 . Vizquez 等 中 研究 了 GeSbu Seo so 玻璃 在 不 
同 升温 速 率 下 的 工 , 并 得 出 其 晶 化 激活 能 . Lee 等 中 
研究 了 不 同 成 分 富 Ge 的 Ge-Se-Sb 玻璃 的 T, 随 各 
成 分 的 变化 关系 , 发 现 Ge-Se-Sb 玻璃 的 雹 主要 受 
Ge 含量 的 影响 . 但 目前 对 Ge-Se-Sb 硫 系 玻璃 7, Tk 


和 nm 的 研究 还 比较 少 , 特别 是 对 的 研究 尚未 见 
报道 . 本 工作 主要 研究 Ge,Sew ,Sb (x=20, 23, 25， 
30, 原子 分 数 ) 玻 璃 转化 特征 温度 TT, 和 m 及 
其 相关 关系 . 
1 实验 方法 

合成 Ge.Sew_,Sbw (x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 和 晶体 
的 原料 选用 纯度 为 99.999% 的 Ge, Se 和 Sb. 反应 容 
器 选用 内 径 为 1 mm 的 高 纯 石 英 管 . 首先 , 用 氧气 
酸 \ 丙 酮 和 去 离子 水 清洗 石英 管 , 并 将 其 置 于 真空 
烘箱 内 在 423 下 人 烘 烤 12 h; 然后 , 将 称 量 好 的 Ge， 
Se 和 Sb 按 一 定 化 学 计量 比 装 入 石英 管 并 在 393 K 
烘 烤 6h; 最 后 在 10*Pa 真 空 度 下 用 氢 氧 焰 将 石英 管 
熔 封 . 玻璃 和 晶体 试 样 的 烧 制 在 摇摆 炉 中 进行 . 烧 
制 过 程 如 下 : 先 将 熔 封 在 石英 管 中 的 试 样 在 摇摆 炉 
升温 至 513 KK 保温 12 h, 再 升温 到 903 开 保 温 12 h， 
然后 升温 到 1173 KK 保温 12 h, 并 使 摇摆 炉 左右 摇动 
以 保证 试管 内 原料 混合 均匀 ; 最 后 将 试 样 从 炉 中 取 
出 并 置 于 空气 中 冷却 , 即 可 获得 Ge.Sew.Sbo 玻 璃 试 
样 . 晶体 试 样 的 获取 采用 如 下 工艺 : 先 将 试 样 从 高 
温 降 温 至 773 KK 并 保温 72 h, 然后 随 炉 冷却 到 室温 , 
即 可 制备 得 到 Ge.Sew.Sbw 晶 体 试 样 . 
采用 DSC 823e 型 差 示 扫描 量 热 仪 测定 Ge.Sew ,Sbwo 
玻璃 在 升温 过 程 中 的 加 热 曲 线 , 温度 和 热量 均 采 用 标 
样 In 和 Zn 进行 校准 和 标定 , 测量 精度 为 +0.02 K. 升 
温 速 率 分 别 设置 为 0.167, 0.333, 0.500 和 0.667 Ks, 
采用 导热 性 较 好 的 铝 盐 雹 . 
玻璃 和 晶体 比热容 cx(D( 其 中 , 7 为 热力 学 温度 ) 
的 测定 采用 蓝宝石 校正 法 . 每 个 试 样 的 比热容 需要 
分 别 测 出 空 卉 塌 、 蓝 宝石 和 样品 的 热流 . 热流 的 测量 
采用 分 段 保 温 法 : 升温 速率 及 为 0.167 K/s, 起 始 保温 
温度 为 373 K, 保温 温度 间隔 为 150 K, 保温 时 间 为 
10 min. 试 样 的 质量 为 20 mg, 颗粒 尺寸 为 75 pm. 测 
量 过 程 中 采用 高 纯度 Ar 气 保护 . 为 了 确保 实验 结果 
的 准确 性 , 每 组 实验 均 测 量 4 次 . 

试 样 的 热流 0 可 以 表示 为 : 

Q=c,D) mR, (1) 

其 中 , mw 为 样品 的 质量 . 在 相同 的 升温 速率 下 ， 
DSC 的 测量 热流 与 基线 热流 的 差 值 与 热 容 (c,(7)。 
msan) 成 正比 . 在 一 定 温度 范围 内 可 以 表示 为 : 


= 


jae 
[4 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


1386 金 属 学 报 第 51 卷 


升温 速率 的 影响 , 也 受 Ge 含量 的 影响 . 在 相同 升温 
速率 条 件 下 , Ge,SewSb 玻 璃 试 样 的 肥 先 随 Ge 含 量 
增加 而 升 高 ; 当 Ge 含 量 为 23% 时 , 7T, 达 到 最 大 值 ; Ge 
含量 超过 25% 后 , 元 随 Ge 含 量 增加 而 降低 . 这 种 变 
化 规律 与 V4zquez 等 站 在 Ge,Sbu Seo sw 玻璃 中 的 
研究 结果 相 一 致 . 随 着 升温 速率 的 增 大 , 4 种 成 分 
G) ”Ge.Sew.Sbw 玻 璃 试 样 的 元 均 向 高 温 方向 偏 移 , 玻璃 
化 转变 的 动力 学 效应 显著 . 这 与 增加 升温 速率 使 弛 
豫 时 间 减 小 有 关 . 随 着 升温 速率 的 增加 , 升温 过 程 
所 经 历 的 时 间 减 小 , 玻璃 需要 更 高 的 温度 弛 豫 到 过 
冷 液 相 ", 导致 元 不 断 增 大 . 


— cD ms, 
eS 0 6 Ta me ® 
式 中 , Ow 和 Os 分 别 为 样品 空 卉 塌 与 蓝宝石 空 南 吉 
的 基线 热流 , 0 为 测 得 的 蓝宝石 热流 , c(7D)s 与 mswp 
分 别 为 标准 蓝宝石 比热容 及 质量 . 由 式 (2) 可 得 : 
(0 = QW cD sy mso, 
(Qs ~ Oh) Tom 
Ge.Sew Sb 玻璃 的 结构 采用 XRD-6000 型 X 射 
线 衍射 XRD) 仪 分 析 . 实验 时 的 扫描 范围 为 10"~80。， 
扫描 速率 为 4%/min. 


cr 人 (站 = 


相交 


2 实验 结果 与 讨论 

2.1 XRD 分析 可 
图 1 为 GeSew ,Sb (x=20, 23,25, 30) 试 样 的 XRD , 

谱 . 可 见 , 在 29 为 15", 30" 和 51* 处 存在 3 个 宽 化 衍 和 he 

射 包 的 漫 散 峰 , 这 是 硫 系 玻璃 典型 的 结构 特征 , 说 a 

明 制 备 得 到 的 GeSew ,Sbw 硫 系 玻璃 试 样 具 有 完全 

的 非 晶 态 结构 . JE20 


TE 下 汽 店 1 | 1 1 
2.2 玻璃 化 转变 温度 7 10 20 30 40 50 60 70 80 
2 给 出 了 GeSew ,Sbw (x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 20/0 
在 不 同 升温 速率 下 的 DSC 曲线 , 图 中 标 出 了 玻璃 化 图 1 GeSew .Sb Oo=-20, 23, 25, 30) 玻 璃 的 XRD 谱 
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转变 温度 TT 可 以 看 出 ， Ge,Sew ,Sb 玻璃 的 不 仅 受 
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Fig.1 XRD spectra of Ge.Seo Sb (x=20, 23, 25, 30) glasses 


图 2 Ge.Sew .Sbw 硫 系 玻璃 在 不 同 升温 速率 下 的 DSC 曲线 


Fig.2 DSC curves of Ge,Seww ,Sb chalcogenide glasses with different heating rates (T,—glass transition temperature) 
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硫 系 红外 玻璃 中 的 总 体 平 均 键 能 是 影响 玻璃 
化 转变 温度 的 主要 因素 >Y. 总 体 平 均 键 能 越 大 , 7, 
越 高 . Ge-Se-Sb 玻璃 中 存在 的 化 学 键 及 其 键 能 外 分 
别 为 : Ge-Ge 键 1.63 eV, Se-Se 键 1.90 eV, Sb-Sb 键 
1.31 eV, Sb-Se 键 1.86 eV, Ge-Se 键 2.12 eV 以 及 Ge- 
Sb 键 1.48 eV. 由 化 学 阀 值 理论 可 知 , 异 级 刍 Ge-Se 
键 和 Sb-Se 刍 优先 于 同 级 键 Ge-Ge 键 、Se-Se 键 和 
Sb-Sb 键 的 形成 . 
总 体 平 均 键 能 < 及 可 以 表示 为 后 : 
<E>=E.+hE,, (4) 
式 中 , .表示 交 联结 构 原 子 的 平均 键 能 , ,表示 交 
联结 构 之 外 的 平均 每 个 原子 的 结合 能 . 在 富 Se 结构 
中 (x=20, 23, 25), Ew 和 .可 以 表示 为 : 


E,,=23<N> -P)Es _s/<N> (5) 
E.= pe El, (6) 
在 少 Se 结 构 中 (x=30), 有 和 .可 以 表示 为 : 
E,, =2$<N> -PEs/<N> (7) 
E. 过 1 “ bE, (8) 


式 中 , <N> 表 示 平 均 配 位 数 , <N>=moes* Neet mse* Nse+ 
msv*Nss (其 中 , Neos, Nse, Na 分 别 表 示 Ge, Se 和 Sb 的 原 
子 配 位 数 , 分 别 为 4 2 和 353; mo, mse。 和 mss 分 别 表 
示 Ge, Se 和 Sb 的 摩尔 分 数 ); P. 与 P, 分 别 表示 富 Se 


0.7 (a) 


” Ai=1.0505exp[0.0129x500.10/500.10- 厂 )] 


上 上 1 : . 1 上 上 上 
502 504 506 508 510 512 514 516 518 
TAK 


/ (Ks’) 


01L R=0.9586exp[0.0106x562.66/(562.66-)] 


566 568 570 572 574 576 578 580 
a /K 


结构 和 少 Se 结构 的 交 联 程度 ; 和 表示 异 级 的 平均 键 
能 ; Es.s. 表 示 Se-Se 键 的 键 能 ; Es 表 示 Ge-Ge, Sb-Sb 
和 Ge-Sb 键 的 平 均 键 外 能 ， Es=(Eoe Get Esp. spt+ Foe sp)/3. 


Et, 已 和 己 , 分 别 为 : 
Eis=(mee" Ne bcse t+ ms, Vs ES sb/ 
(mee* Nos +t ms Ns.) (9) 
P.=mee: Ne +t ms Ns, (10) 


P,=ms.* Ns. (11) 
式 中 , Eoe- se 和 Es gs 分 别 表示 Ge- Se 键 和 Se-Sb 键 的 键 能 . 
将 各 键 能 值 带 入 公式 (4)~(11) 中 , 得 出 Ge,Sew ,Sb CO= 
20, 23, 25, 30) 4 种 成 分 玻璃 的 平均 键 能 分 别 为 2.48， 
2.60, 2.68 和 2.65 eV. 可 见 , 在 Ge.Sew ,Sb 玻璃 中 , 总 
体 平 均 键 能 随 Ge 含 量 的 增加 呈 先 增 大 后 减 小 的 规 
律 , 含量 为 25% 时 ,平均 键 能 达到 最 大 值 . 这 与 图 2 的 
实验 结果 (Ge 含量 为 25% 时 , T, 达 到 最 大 值 ) 一 致 . 
2.3 理想 玻璃 化 转变 温度 7 

由 Vogel-Fulcher 方 程 半 可 知 |: 


DT, 
ee (12) 


式 中 , 4, D 入 为 拟 合 参数 ; 表示 当 R0 时 的 玻 
璃 化 转变 温度 , 即 动力 学 理想 玻璃 化 转变 温度 . 
采用 Vogel - Fulcher 方 程 对 Ge.Sew Sbw Cc=20， 
23, 25, 30) 玻 璃 的 升温 速率 与 玻璃 化 转变 温度 进行 
拟 合 , 结果 见 图 3. 由 图 中 曲线 拟 合 结果 可 知 ， 
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3 Ge.SewSbw 令 系 玻璃 升温 速率 随 玻 璃 化 转变 温度 的 变化 及 Vogel-Fulcher 拟 合 曲线 
Fig.3 Heating rate (Ru as a function of Ts and the Vogel-Fulcher fitting curves for Ge.Se» ,Sb chalcogenide glasses 
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Ge.Sew_:Sbw 玻 璃 的 五 分 别 为 500.10, 514.49, 562.66 ” 式 中 , a, b,c, d,e 和 /为 拟 合 参 数 . 用 式 (13) 和 (14) 拟 
和 548.85 K. TL 随 着 Ge 含量 的 增加 呈现 先 增加 后 减 。 舍得 到 的 Ge,Sew .Sbw 过 冷 熔 体 和 晶体 比热容 的 拟 
小 的 变化 规律 , 与 Vhzquez 等 中 在 文献 中 得 出 的 数 合 参数 如 表 1 所 示 . 
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据 所 计算 得 到 的 元 随 Ge 含 量 的 变化 规律 相 一 致 . 图 4 所 示 GeSewSb 晶 体态 试 样 比热容 的 测量 
2.4 热力 学 理想 玻璃 化 转变 温度 区 的 确定 又 间 均 在 高 于 373 K 但 低 于 熔化 温度 的 范围 内 . 玻 
Ge.Sew ,Sbw (x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 态 (过 冷 炊 体 ) ”” 璃 态 试 样 比热容 的 测量 区 间 均 在 高 于 色温 度 但 低 


试 样 在 加 热 过 程 中 的 比热容 及 对 应 晶体 态 试 样 的 比 。 于 结晶 温度 的 范围 内 进行 . 各 成 分 硫 系 玻璃 试 样 的 


热 容 见 图 4. 


图 中 实 线 与 虚线 分 别 为 采用 最 小 二 乘法 ”比热容 随 Ge 含量 的 增多 而 略 有 增加 , 平均 比热容 约 


拟 合 得 到 的 玻璃 态 试 样 比热容 oj:(D 和 晶体 试 样 比 为 117 J/molK). 


热 容 cx (的 曲线 . cs(D 和 cx( 罗 可 以 表示 为 鸣 : 


玻璃 体 (过 冷 熔 体 ) 和 品 体 的 粮 差 AS**(7) 可 表 


g i 
oD)=atbT+eT (13) 示 为 上 
ef 一 2 AS A39i+ /TYdT7 15 
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4 Ge.Sew ,Sb (x=20, 23, 25, 30) 试 样 比热容 随 温 度 的 变化 
Fig.4 Specific heat capacity (¢,) for Ge.Sew Sb samples as a function of temperature (7) 
(a) x=20 (b) x=23 (©) 25 (d) x=30 


表 1 Ge.Sew :Sbw 过 冷 炊 体 及 蝇 体 比 热 容 的 拟 合 参 数 
Table 1 Fitting parameters (a~/f) for the heat capacity data for the undercooled melt and crystal of Ge.Sew ,Sb 


滨 a b 必 d e £ 
J.mol'.K” J.mol'.K™ J.mol'.K™ J.mol 开 ” J.mol'.K™ J.mol 开 ” 
20 391.39 一 1.378 0.00147 239.97 一 1.097 0.00134 
23 1000.96 -3.612 0.00357 270.83 —1.254 0.00162 
25 800.50 —2.826 0.00279 429.24 —1.518 0.00154 
30 1886.87 —6.169 0.00543 605.75 —2.529 0.00281 
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Ac， (N=) -el0) (16) (m=33.7), GenSb»Sea (m=25.7) 和 GeisSb»Seso (m= 

式 中 , A 为 熔化 炳 , 其 表达 式 为 AS=ExASx( 其 中 , x， ” 32.) 接近 . 

和 AsS; 分 别 为 第 1 个 组 元 的 摩尔 分 数 和 第 i 个 组 元 的 轴 的 大 小 反应 了 在 元 附近 熔 体 结构 的 稳定 性 

焙 化 炉 , 组 元 Ge, Se 和 Sb 的 熔化 炳 见 文献 [34]). 计 。 可 以 用 来 判断 熔 体 的 强 呢 . 一 般 将 m<30 的 炊 体 定 


算得 到 GeSew ,Sbw (x=20, 23, 25, 30) 的 ASi 分 别 为 义 为 * 强 ?的 熔 体 , m>70 的 熔 体 定义 为 “ 脆 ? 的 熔 体 ， 
26.492, 26.644, 26.568 和 26.538 J/(mol: K)， 严 介 于 30~70 之 间 的 熔 体 为 "中 等 强度 "的 熔 体 . 本 
Tk 为 过 冷 熔 体 炉 和 晶体 炉 相 等 时 的 温度 . 令 ”工作 研究 的 GeSewSbw G20, 23, 25, 30) 玻 璃 其 
AS*(n=0, 即 可 求 出 Tk。 以 典型 成 分 GenSenSbw 玻 ” 汐 小 于 30, 说 明 其 为 积 型 “ 强 的 炊 体 
图 


璃 为 例 , 计算 所 得 的 过 冷 熔 体 与 晶体 的 粹 函数 见 ea i en 
5. 计算 得 到 的 Fr376.89 K, 其 值 表示 了 成 分 为 。 定性 判定 焙 体 的 “ 强 " 和 脆 "" GerSew Sbw Qe-20， 


TT 


GewmSenSbw 过 冷 熔 体 可 以 存在 的 最 低温 度 . 同 理 可 30 
以 计算 得 到 Ge,Sew ,Sbw (x=23, 25, 30) 玻 璃 的 区 分 a 
别 为 401.68, 418.77 和 473.41 K. ee ee 
6 绘 出 了 Tk 随 x 的 变化 图 .采用 线性 拟 合 可 得 : | 
T=179.80+9.71x (17) E al 
可 见 ,Tk 随 x 含 量 的 增加 时 线性 变化 的 规律 . 即 , Ge Ce 0 
含量 越 高 , 其 过 冷 熔 体 能 够 存在 的 最 低温 度 也 越 高 二 二 间 
2.5 动力 学 脆性 300 400 50 60 70 80 900 
研究 中 表明, m 可 表示 为 : TIK 
dlg7(T) 5 过 冷 GewSenSbw 熔 体态 与 其 晶体 的 粹 差 
m= TD (18) Fig.5 Differences in entropy between the undercooled 
a r=7, melt and crystal of Ge;SenSbi 
式 中 , 7 是 依赖 于 温度 的 弛 驳 时 间 . 黏度 与 凶 豫 时 间 
成 正比 , 所 以 可 用 切 兢 度 w(7) 近 似 蔡 代 (7), 则 mm 代表 480[ ， 
了 黏度 曲线 在 己 时 的 斜率 . 若 用 Arrhenius 公式 名 来 描 460 上 
述 n(D), 则 m 就 可 表示 为 : el 
-时 出 | __E (19) 关 42o| 
d(T./7) RT. In10 
7=7, 400 上 
式 中 , R 为 气体 常数 ,为 活化 能 . 用 不 同 升温 速率 下 38o| 
测 得 的 ,由 Kissinger 方 程 站 计算 得 到 相应 的 5, 然 a 
后 将 和 E 代 入 式 (19) 即 可 计算 得 到 m. 表 2 列 出 了 4 0 
种 成 分 人 硫 系 玻璃 的 m, 计算 得 出 Ge.Sew ,Sb (x=20， 6 Ge.Sew_.Sbs 玻璃 中 工 随 x 的 变化 关系 
23, 25, 30) 玻 璃 的 m 介 于 20.7~23.2 之 间 . 这 与 其 它 成 Fig.6 Relationship between T and x in the GeSew ,Sbw 
分 的 Ge-Se-Sb 玻璃 四 的 计算 得 到 的 值 (GesSbsSey， glasses 


表 2 Ge'Sew-.Sb 硫 系 玻璃 的 特征 温度 与 动力 学 参数 
Table 2 Characteristic temperature and kinetic fragility index of Ge.Sew .Sb glasses 


x T/K TA/K T,/K T/T, T./T, 7T./ Te m 

20 503.81 376.89 743.06 0.678 1.007 1.337 22.5 
23 522.89 401.68 760.67 0.687 1.016 1.302 20.7 
25 565.99 418.77 762.37 0.742 1.006 1.352 23.2 
30 559.26 473.41 768.70 0.728 1.019 1.183 21.3 


Note: 7T:—glass transition temperature, Tx—Kauzmann temperature, Tu—ideal glass transition tem- 


perature, 7 一 melting temperature, m—fragility index 
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23, 25, 30) 玻璃 TWTk 较 大 (TYTx>1.1), 为 1.183~ 
1.357. 对 于 “ 强 ? 的 熔 体 , 过 剩 人 公 取 决 于 结构 炉 , 而 
无 需 额 外 的 振动 简 , 使 得 过 剩 烂 在 到 以 上 增幅 较 
小 , 从 而 导致 7y7k 值 较 大 . 

7YT, 可 以 用 来 表征 材料 的 非 晶 形成 能 力 %. 到 
与 7, 的 相对 间隔 越 小 , 7V7, 就 越 大 , 这 样 熔 体 冷却 
过 程 中 就 更 容易 越过 工 与 液 相 线 温度 之 间 的 间隔 
而 不 发 生 结晶 , 即 玻璃 形成 能 力 强 . Ge.Sew .Sb 玻 
璃 的 TyT, 介 于 0.678~0.742 之 间 , 均 大 于 2/3, 说 明 其 
玻璃 形成 能 力 比较 强 . 

Ge.Sew ,Sb (x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 的 7YT 介 于 
1.006~1.019 之 间 , 与 Sreeram 等 所 在 Ge-Se-Sb 硫 系 
玻璃 中 报道 的 结果 (TyT~1) 相 一 致 . 由 改进 后 的 
Gibbs-DiMarzio 方程 中 可 知 : 

7.=7uL-B(<V>-2]] (20) 
式 中 , 6 为 体系 参数 . 因为 <N>=2oxxNV, 所 以 Ge,Sew ,Sb 
(x=20, 23, 25, 30) 玻 璃 的 平均 配 位 数 <NV> 在 2.5~2.7 之 
间 . 因此 可 以 得 出 Ge.Sew ,Sb 玻璃 的 5 为 0.010~0.029. 
3 结论 

(1) Ge,Sew .Sb (x=20, 23, 25, 30) 硫 系 玻 璃 的 玻 
璃 化 转变 温度 7 和 有 随 着 Ge 含量 的 增加 呈 先 增 大 
后 减 小 的 变化 规律 ; 当 x=25 时 , TL 和 了 达到 最 大 值 . 
Ge.Sew_ Sb 玻璃 的 隐 随 Ge 含量 的 增加 呈 线 性 增 大 
的 变化 规律 . 

(2) GeSewSbu 玻 璃 动力 学 脆性 参数 六 在 20.7~ 
23.2 之 间 ( 小 于 30), 7y 了 区 介 于 1.183~1.357 之 间 ( 大 于 
1.1), 表明 其 为 * 强 ?的 熔 体 ; 7Ty 思 在 0.678~0.742 之 
间 ( 大 于 2/3), 表明 其 玻璃 化 形成 能 力 较 强 . 

(3) 确定 出 了 GeSew ,Sb 玻璃 的 体系 参数 及 其 
值 在 0.010~0.029 之 间 . 
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